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MATERIAU POLYMERE THERMOPLASTIQUE POUR SUPPORTS D'ENREGISTREMENT ^INFORMATIONS 
AUDIO ET/OU OPTIQUES. 

(§) Les materiaux polymeres thermoplastiques compren- 
nent en poids, (a) 60 a 95%, de preference 70 a 85% de re- 
sine thermoplastique choisie parmi (1 ) un homopolymere de 
methacrylate de methyle, (2) un copolymere contenant ma- 
joritairement des motifs derivant du monomere methacryla- 
te de methyle, (3) un melange de I'homopolymere (1) et/ ou 
du copolymere (2) avec un copolymere de styrene substitue 
ou non et d'au moins un monomere choisi parmi le (metrrt 
acrylonitrile, i'anhydride maleique et les maleimides ou (4) 
un polymere glutarimide, eventuellement en melange avec 
un copolymere de styrene substitue ou non et de (meth) 
acrylonitrile et (b) 5 a 40%, de preference 15 a 30%, d'au 
moins un compose modifiant choc se presentant sous la for- 
me de particules d'une dimension moyenne comprise entre 
10 et 200nm, de preference comprise entre 40 et 150nm. 

Application a la fabrication de disques moules pour sup- 
ports d'enregistrement d'informations audio et/ ou optiques 
tels que CD et DVD. 
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nFSr.RTPTION 

L'invention est relative a un materiau polymere thermoplastique utile, notamment, 
pour fabriquer desdisques moules pour supports d'enregistrement d'informations audio 
et/ou optiques, en particulier des disques audio (CD) et DVD (digital video disc). 

Par « materiau polymere thermoplastique » au sens de l'invention, on entend 
particulierement un materiau a base de resine (co)polymere methacrylique thermoplastique, 
c'est-a-dire d'homopolymere du methacrylate de methyle ou de copolymere contenant 
majoritairement des motifs derivant du monomere methacr/late de methyle ou bien 
resultant de la modification chimique du (co)polymere methacrylique, par exemple par 
imidation. 

L'homopolymere du methacr/late de methyle et les copolymeres methacryliques 
contenant majoritairement des motifs methacrylate de methyle sont des polymeres 
thermoplastiques de plus en plus utilises en raison de leurs proprietes optiques 
eXceptionnelles (brillance, transparence tres elevee avec au moins 90 % de transmission 
lumineuse dans le visible), leur tenue au vieillissement, a la corrosion et aux agents 
atmospheriques. En outre, ces polymeres et copolymeres, ci-apres appeles (co)polymeres, 
presentent un certain interet pour les disques moules utiles pour fabriquer des supports 
d'enregistrement d'informations audio et/ou optiques par suite d'une part, de leur faible 
birefringence (faible indice de double refraction) et d'autre part, de leur haute fluidite qui 
permet, notamment, I'obtention de disques par des techniques classiques de moulage par 
injection ou injection-compression et une duplication precise des « pits » (cavites a 
geometrie reduite) des matrices. 

Ces (co)polymeres methacryliques thermoplastiques, du fait qu'iis sont fragiles, 
sont susceptibles de se casser pendant les diverses phases de leur transformation ainsi que 
pendant leur transport et leur utilisation. En particulier, on a note que les disques moules 
pour supports d'enregistrement d'informations audio et/ou optiques obtenus a partir de ces 
polymeres peuvent presenter des fissurations qui se forment a partir du centre des disques 
lors de leur fabrication et de leur manipulation pendant cette fabrication et pendant leur 
utilisation, en particulier lors de leur rangement dans des boites. 

II est connu, pour ameliorer la resistance au choc de ces (co)polymeres 
methacryliques, de leur ajouter des composes renforgateurs choc. Cependant, si la 
resistance a la fissuration est nettement amelioree, les resultats ne sont pas encore 
satisfaisants puisque il n'est plus possible d'obtehir une duplication cbrrecte des « pits » . 
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Dans la presente invention, on recherche done des materiaux a base de polymere 
thermoplastique qui permettent de fabriquer des disques moules pour supports 
d'enregistrement deformations audio et/ou optiques qui soient resistants a la fissuration 
tout en conservant les proprietes necessaires a ce type de produits, notamment la capacite 
5 de dupliquer correctement les « pits », sans oublier la transparence et la birefringence. 

Les materiaux polymeres thermoplastiques, selon Invention, comprennent en 
poids, (a) 60 a 95%, de preference 70 a 85% de resine thermoplastique choisie parmi (I) 
un homopolymere de methacrylate de methyle, (2) un copolymere contenant 
majoritairement des motifs derivant du monomere methacrylate de methyle, (3) un melange 
10 de I'homopolymere (1) et/ou du copolymere (2) avec un copolymere de styrene substitue ou 
non et d'au moins un monomere choisi parmi le (meth)acrylonitrile, I'anhydride maieique et 
les maleimides ou (4) un polymere glutarimide, eventuellement en melange avec un 
copolymere de styrene substitue ou non et de (meth)acrylonitrile et (b) 5 a 40%, de 
preference 15 a 30%, d' au moins un compose modifiant choc se presentant sous la forme 
15 de particules d'une dimension moyenne comprise entre 10 et 200nm, de preference 

comprise entre 40 et 150nm. 

La resine thermoplastique (a) peut etre formee dTiomopolymere de methacrylate de 
methyle (1) eVou de copolymere (2) contenant majoritairement des motifs derivant du 
monomere methacrylate de methyle. Ces Cco)polymeres (1) et (2) comprennent de 51 a 
20 100%, de preference de 80 a 99% en poids de motifs methacrylate de methyle et de 0 a 
49%, de preference! a 20% en poids de motifs derivant de comonomeres a insaturation 
monoethylenique copolymerisables avec le methacrylate de methyle. 

Pour former le copolymere (2), le monomere methacrylate de methyle peut se 
polymeriser avec un ou plusieurs comonomeres. Le(s) comonomere(s) a insaturation 
25 monoethylenique copolymerisable(s) avec le monomere methacrylate de methyle est (sont) 
notamment choisi(s) parmi les monomeres acryliques, methacryliques, maleimides, 

anhydride maieique et styrene. 

Comme monomeres acryliques, on peut citer les acrylates d'alkyie dans lesquels le 
groupe alkyle a de 1 a 10 atomes de carbone (comme 1'acrylate de methyle, I'acrylate 
30 d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, de 2-ethylhexyle, d'isobutyle), les acrylates d'hydroxyalkyle 
ou d'alkoxyalkyle, dans lesquels le groupe alkyle a de 1 a 4 atomes de carbone, I'acrylamide, 
Tacrylonitrile. 

Comme monomeres methacryliques, on peut citer les methaaylates d'alkyie dans 
lesquels le groupe alkyle a de 2 a 10 atomes de carbone (comme le methacrylate d'ethyle; 
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d'isobutyle, de butyle secondaire, de butyle tertiaire), le methacrylate d'isobornyle, le 
methacrylonitrile, les methacrylates d'hydroxyalkyle ou d'alcoxyalkyle dans lesquels le 
groupe alkyle a de 1 a 4 atomes de carbone. 

Comme monomeres maleimides, on peut citer le N-cyclohexylmaleimide ou le N- 
5 isopropylmaleimide. 

La resine thermoplastique (a) peut aussi etre formee d'un melange (3) comprenant, 
en poids, 60 a 97%, de preference 70 a 95%, d'homopolymere de methacrylate de methyle 
(1) et/ou de copolymere (2) contenant majoritairement des motifs derivant du monomere 
methacrylate de methyle et 3 a 40%, de preference 5 a 30%, de copolymere de styrene 
10 substitue ou non et de (meth)acrylonitrile et/ou d' un copolymere de styrene substitue ou 
non et d'anhydride maleique (SMA) et/ou de copolymere de styrene substitue ou non et de 
maleimide. 

Le copolymere de styrene substitue ou non et de (meth)acrylonitrile est 
avantageusement forme, en poids, de 8 a 35% de (meth)acrylonitrile et de 65 a 92% de 
15 styrene substitue ou non. 

Le copolymere de styrene substitue ou non et d'anhydride maleique (SMA) est 
avantageusement forme, en poids, de 8 a 33% d' anhydride maleique et de 67 a 92% de 
styrene substitue ou non. 

Le copolymere de styrene substitue ou non et de maleimide, utilisable dans 
20 1'invention est avantageusement forme, en poids, de 8 a 21% de maleimides et de 79 a 92% 
de styrene substitue ou non. Comme maleimides, on peut citer le N-cyclohexylmaleimide ou 
le N-isopropylmaleimide. 

Comme styrene substitue de ces copolymeres, on peut utiliser les monomeres 
alpha-methylstyrene, monochlorostyrene et tert-butylstyrene. 
25 La resine thermoplastique (a) peut aussi etre constitute par un polymere 

glutarimide (4) comprenant des motifs imide de formule : 
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Rs 



C C CH 2 



c 

I. CH 2 
Rl R 2 

dans laquelle les symboles Rl, R2 et R3 sont identiques ou differents et peuvent 
etre de I'hydrogene ou un groupe alkyle, aryle, alkaryle ou aralkyle substitue ou non ayant 
de 1 a 20 atomes de carbone. Les substituants peuvent etre choisis parmi les atomes 
5 d'halogene et les groupes methyle, ethyle, hydroxyle, methoxy, ethoxy, carboxyle et 
ethylcarbonyle. Le degre d'imidation est d'au moins de 40%. 

Ces polymeres glutarimide, uOlisables dans llnvention, sont decrits par exemple 
dans le brevet US-A-4954574 et le document EP-A-515095. 

On peut aussi utiliser, comme resine thermoplastique (a), un melange de 
10 polymeres, tel que decrit dans le document EP-A-515095, qui comprend un copolymere a 
groupements glutarimide et un copolymere de styrene ou styrene substitue et de 
(meth)acrylonitrile. Le melange peut comprendre, en poids, de 40 a 85% de polymere 
glutarimide et de 15 a 60 % de (meth)acrylonitrile. 

On utilise avantageusement, comme resine thermoplastique (a), un copolymere (2) 
15 contenant majoritairement des motifs derivant du monomere methacrylate de methyle. Est 
particulierement avantageux, un copolymere de methacrylate de methyle et d'acrylate 
dfalkyle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 4 atomes de carbone, la quantite d'acrylate 
d'alkyle representant jusqu'a 6% en poids du polymere et, de preference, de 0,5 a 5% et, 
plus particulierement, de 0,1 a 3%. De tels copolymeres sont decrits dans les documents 

20 WO 98/57799 et WO 99/65671. 

La resine thermoplastique (a) a, en general, une masse molaire moyenne en masse 

(Mw), mesuree par chromatographie d'exclusion sterique en utilisant des etalons d' 

homopolymere de methacrylate de methyle pour la calibration, comprise entre 50000 et 

200000g/mol, de preference 60000 et 140000g/mol. 
25 Les materiaux polymeres thermoplastiques, selon I'invention comprennent, en 

outre, au moins un compose" '^ renforcateur choc) dont la 
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dimension moyenne est comprise entre 10 et 200nm, de preference comprise entre 40 et 
150nm et, en particulier entre 80 et 120nm. 

Ces additifs "renforgateurs choc" sont des produits a base de matieres elastomeres. 
Ces additifs renforgateurs choc sont generalement des substances polymeres ayant une 
5 structure a plusieurs couches, Tune au moins etant constitute par une phase elastomere. 
Etant donne que c'est la phase elastomere contenue dans I'additif qui confere la resistance 
au choc, cet additif est ajoute a la matiere thermoplastique fragile pour avoir une proportion 
convenable de ('elastomere. 

Le composant renforgateur choc (aussi appele modifiant choc), utile dans 

10 Hnvention, peut etre constitue par un copolymere sequence comprenant au moins une 
sequence elastomere resultant de ia polymerisation de monomeres comme le butadiene, 
substitue ou non, les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle. Ce peut etre particulierement un 
copolymere bisequence, comme le polyCbutadiene-bloc-methacr/late de methyle) ou un 
copolymere trisequence comme le poly(styrene-bloc-butadiene-bloc-methacrylate de 

15 methyle) dans lesquels la phase elastomere polybutadiene represente jusqu'a 50 % environ 
en poids de la masse du copolymere sequence. La sequence butadiene peut etre non 
hydrogenee, partiellement ou totalement hydrogenee. Ce peut etre aussi un poly 
(methacrylate de methyle - bloc - acrylate de butyle - bloc - methacrylate de methyle), des 
copolyetheresteramides a sequences polyamides et polyethers, des copolymeres a 

20 sequences polyesters et polyethers. 

Le composant renforgateur choc peut aussi etre une substance polymere ayant une 
structure a plusieurs couches, Tune au moins etant constitute par une phase elastomere. 
Ces substances polymeres peuvent ainsi etre des particules obtenues par coagulation, par 
sechage, par pulverisation ou atomisation d'un latex elastomere. La fabrication de tels latex, 

25 utilises pour le renforcement au choc de matrices thermoplastiques, est bien connue de 
rhomme de Tart. On sait notamment qu'en modifiant les conditions de fabrication de ces 
latex, on peut agir sur leur morphologie et, par voie de consequence, sur leur aptitude a 
ameliorer la resistance au choc et sur leur aptitude a maintenir les proprietes optiques de la 
matrice a renforcer. 

30 Les differentes morphologies de latex elastomere connues a ce jour pourront etre 

utilisees sans inconvenient dans le cadre de la presente invention. En particulier, on pourra 
utiliser un latex de morphologie "mou-dur" dont la premiere phase (ou cceur) est elastomere 
et dont la phase finale "dure" (ou couche externe) est un thermoplastique fragile. On peut 
obtenir " ces" latex " eri~~deux etapes, par^ etape, par la 
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polymerisation en emulsion, en milieu aqueux, en presence d'un amorceur engendrant des 
radicaux libres et d'un agent emulsifiant, d'au moins un monomere (dit "mou", c'est-a-dire 
un monomere conduisant a un polymere ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure a 25°C) devant constituer la phase elastomere, choisi par exemple parmi des 

5 monomeres comme le butadiene, substitue ou non, et les acrylates d'alkyle ou d'aralkyle 
dans lesquels le groupe alkyle a de 1 a 15 atomes de carbone et, dans une deuxieme etape, 
par la polymerisation aussi en emulsion, en presence du polymere de la premiere etape, 
d'au moins un monomere devant constituer une phase "dure" compatible avec le polymere 
thermoplastique fragile (matrice) dont on veut ameliorer la resistance au choc. Ce ou ces 

10 monomeres (dits "durs", c'est-a-dire des monomeres conduisant a un polymere ayant une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale a 25°C) peuvent etre choisis par 
exemple parmi les methacrylates d'alkyle dans lesquels le groupe alkyle comprend de 1 a 4 
atomes de carbone, les monomeres vinylaromatiques comme le styrene et les styrenes 
substitues, les monomeres acrylonitrile et methacrylonitrile. La phase "dure" peut aussi etre 

15 obtenue a partir d'un melange de monomeres dur(s) precedents ( en quantite majoritaire) et 
de comonomere(s) a insaturation ethylenique, comme un acrylate d'alkyle inferieur ou 

I'acide (meth)acrylique. 

Eventuellement, la polymerisation des monomeres ne constituant pas la phase 
finale "dure" pourra etre effectuee en presence d'autres monomeres polyfonctionnels a 

20 insaturations ethyleniques copolymerisables avec ceux-ci, en particulier des monomeres de 
reticulation etfou de greffage. Le polymere constituant la phase "dure" finale peut etre 
forme en presence de monomere de reticulation. Comme monomeres de reticulation bien 
connus que Ton peut utiliser, on peut citer les polyacrylates et les polymethacrylates de 
polyols, tels que les diacrylates et les dimethacrylates d'alkylene glycol ; comme monomeres 

25 de greffage utilisables, on peut citer les esters d'allyle, tels que I'acrylate et le methacrylate 
d'allyle. 

Ainsi, comme decrit au FR-A-2092389, la phase elastomere peut etre preparee a 
partir d'un melange comprenant en poids, au moins 50 % d'acrylate d'alkyle ou d'aralkyle 
dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 15 atomes de carbone, 0,05 a 5,0 % d'un monomere 
30 de reticulation, 0,05 a 5 % de monomeres de greffage, 0 a 10 % d'un monomere hydrophile 
(tel que amides et esters alkyliques hydroxyles d'acide methacrylique, I'acide 
(meth)acrylique), le reste etant eventuellement constitue par d'autres monomeres 
copolymerisables a insaturation ethylenique (tel que le styrene) ; la phase thermoplastique 
fragile finale, polymerisee en presence de la phase elastomere, peut etre obtenue a partir 
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d'un melange de monomeres comprenant au moins 50 % en poids de methacrylate d'alkyle, 
la phase elastomere et la phase thermoplastique presentant un degre minimal de 
rattachement chimique de 20 % environ. 

On pourra aussi utiliser un latex de morphologie "dur-mou-dur", dont la premiere 
phase (coeur ou noyau), non elastomere, est polymerisee a partir des monomeres pouvant 
constituer la matiere (co)polymere methacrylique a renforcer (a) ou la phase finale "dure" 
mentionnee precedemment, dont la phase intermediaire est elastomere, obtenue par 
exemple a partir des monomeres dits "mous" mentionnes precedemment, et dont la phase 
finale est formee a partir de monomeres utilisables pour la matiere (co)polymere 
methacrylique (a) ou !a phase finale "dure" mentionnee precedemment. En particulier, 
convient un latex tel que decrit dans le brevet US 3793402 qui est forme (1) d'un cceur non 
elastomere constitue par un copolymere obtenu a partir de 80 a 100 % en poids d'au moins 
un monomere dit "dur", comme un methacrylate d'alkyle (alkyle en Cl-4), styrene, 
(meth)acrylonitrile eventuellement associe (0-30 % en poids) a un ou plusieurs 
comonomeres a insaturation ethylenique, comme un (meth)acrylate d'alkyle inferieur (alkyle 
en Cl-4) et I'acide (methacrylique, 0 a 10 % en poids d'un monomere polyfonctionnel de 
reticulation et 0 a 10 % en poids d'un monomere de greffage, tels que ceux mentionnes 
precedemment, (2) d'une couche intermediaire elastomere, formee en presence du 
polymere (1), a partir de 50 a 99,9 % en poids de monomere(s) butadiene, substitue ou non 
et/ou acr/late d'alkyle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 8 atomes de carbone, de 0 a 
49,9 % en poids de'comonomere(s) a insaturation ethylenique tels que des (meth)acrylates 
d'alkyle inferieur (alkyle en Cl-4), I'acide (meth)acrylique et le styrene, de 0 a 5 % en poids 
d'un monomere polyfonctionnel de reticulation et de 0,05 a 5 % en poids d'un monomere de 
greffage, tels que ceux mentionnes precedemment et (3) d'une couche externe dite "dure" 
ou de compatibilisation formee, en presence des polymeres (1) et (2), a partir de 
monomeres "durs" (methacrylate d'alkyle en Cl-4, styrene, (meth)acryionitrile) 
eventuellement associes (0-30 % en poids) a des comonomeres a insaturation ethylenique 
comme un (meth)acrylate d'alkyle inferieur (alkyle en Cl-4). En particulier, les differentes 
phases, coeur (1), couche intermediaire (2) et couche externe (3) represented, 
respectivement, en poids, 10 a 40 %, 20 a 60 % et 10 a 70 % de la masse totale du 
copolymere de composite tricouches ou (triphases). 

On peut aussi utjliser un produit de morphologie mou/dur/mou/dur comme il est 
decrit dans le document EP-B-270865 qui comprend (1) un noyau central a base d'un 
elastomere reticule intimement melange a une resine thermoplastique (co)polymere 
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methacrylique, (2) une premiere couche eventuelle de ladite resine greffee sur le noyau 
central, (3) une deuxieme couche d' elastomere reticule greffe sur ladite premiere couche ou 
sur ledit noyau et (4) une troisieme couche de resine greffee sur ladite deuxieme couche 
d'elastomere reticule. 

5 D'autres morphologies utilisables sont celles, plus complexes, decrites dans les 

brevets US-A-4052525 et FR-A-2446296. 

Le composant renforcateur choc (b) utilise dans I'invention se presente, 
avantageusement, sous forme d'un copolymere composite multi-couches. 

Le materiau polymere thermoplastique peut eventuellement contenir des additifs 
10 usuels, tels que lubrifiant, stabilisant UV, en quantite de 0 % a 1 % en poids par rapport au 

poids total du materiau. 

Les materiaux poiymeres thermoplastiques, selon I'invention, se trouvent sous 
forme de granules permettant la fabrication des disques moules par injection ou injection- 
compression. 

15 La resine thermoplastique (a), lorsqu'elle est formee par un (co)polymere 

methacrylique, peut etre obtenue par tout precede connu, par exemple par polymerisation 
en suspension ou en masse. Elle peut se trouver sous forme de granules ou de pedes. Les 
perles sont obtenues par le procede bien connu de polymerisation en suspension aqueuse 
du ou des monomere(s) en presence d'un amorceur soluble dans le ou les monomeres et 
20 d'un agent de suspension. Les granules peuvent etre obtenus a partir de ces perles qui sont 
fondues en extrudeuse pour former des joncs ; ceux-ci sont ensuite decoupes en granules. 
Les granules peuvent aussi etre prepares par polymerisation en masse, procede bien connu, 
consistent a polymeriser le ou les monomere(s) ou bien un sirop de prepolymere dissous 
dans le ou les monomere(s), en presence d'un amorceur. Le polymere obtenu est force en 
25 fin de ligne dans une filiere pour obtenir des joncs qui sont decoupes ensuite en granules. 
Pour la preparation des perles et des granules, on peut aussi ajouter un agent de transfer! 
de chaine pour controler la masse molaire du polymere et, eventuellement d'autres additifs 
usuels. 

Les materiaux poiymeres thermoplastiques selon I'invention peuvent etre obtenus 
30 par melange a chaud des granules et/ou perles de resine thermoplastique (a), en particulier 
de (co)polymeres methacryliques, d'au moins un compose modifiant choc (b) habituellement 
sous forme de poudre, et eventuellement d'autres additifs tels que des lubrifiants, 
stebilisants UV. Ce melange peut etre realise dans tout dispositif approprie, par exemple en 
extrudeuse, generalement a une temperature de I'ordre de 220°C. Le melange se trouve" 
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alors sous forme de granules qui peuvent etre utilises pour fabriquer des disques moules par 
i njecti on-com pressi on . 

Les disques moules peuvent etre obtenus, par tout procede connu et en particulier, 
par moulage par injection ou injection-compression des granules dans une presse a injecter 
5 a une temperature d'au moins 250°C comme il est decrit dans la demande WO 98/57799. 

Ces disques moules peuvent servir a fabriquer des supports d'enregistrement 
d'informations audio et/ou optiques, comme les DVD. Les disques DVD sont typiquement 
obtenus en associant, par ('intermediate d'un adhesif, un premier disque moule metallise 
par pulverisation cathodique et un deuxieme disque moule, eventuellement metallise. 
10 Les exemples suivants illustrent ['invention. 

La figure 1 est un schema representant une eprouvette, realisee a partir du 
materiau polymere thermopiastique, a soumettre a un essai de traction selon le test n°l 
decrit ulterieurement pour mesurer la resistance a la fissuration de ladite eprouvette. Sur ce 
schema, I'eprouvette est representee sous la forme d'un rectangle de largeur "L". A mi- 
15 longueur de I'eprouvette se trouvent 2 entailles n a ". La distance entre les extremites de 
ces 2 entailles est egale a L - 2a et correspond a la longueur du « ligament » a rompre. 

La figure 2 est un schema d'un montage permettant la mesure de la resistance a la 
fissuration d'un disque selon le test n°2 decrit ulterieurement. Sur ce schema sont 
representes un disque (1) dont on veut evaluer la resistance a la fissuration, un poingon (2) 
20 muni de 2 ailettes (3) formant un angle de 30° avec la direction verticale du poingon, ce 
poingon comprenant une extremite sous la forme d'une bille (4) d'un diametre de 14 mm. 
Ce poingon est place a proximite du centre du disque en vue de son impact sur cette partie 
du disque. 

Les figures 3 a 5 represented une vue par microscopie a force atomique de la 
25 replication de « pits » sur des disques DVD obtenus aux exemples 1 et 2 (temoins) et 3 
(selon Unvention). 
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La resistance a la fissuration a ete evaluee par les tests suivants : 

1) Test sur eprouvette (test n°l) : 
Des granules de materiau polymere thermoplastique obtenus par melange a chaud de 
granules de resine thermoplastique (a) et d'additif modifiant choc (b) ont ete etuves pendant 
4 h. a 70°C. lis ont alors ete extrudes sous forme d'une bande a I'aide d'une monovis de 
type FAIREX, sans puits de degazage et equipee d'une filiere plate appropriee. Les bandes, 
d'une largeur de 35 mm et 0,6 mm d'epaisseur (E), ont ete refroidies par une calandre non 
thermostatee. 

Des echantillons de 90 mm de longueur ont ete preleves a partir des differentes bandes 
realisees (dimension de chaque echantillon 90mm x 35mm x 0,6mm). On a ainsi prepare, 
conformement a la figure 1, des eprouvettes a soumettre a un essai de traction, de 
longueur egale a 90 mm et de largeur « L » egale a 35 mm, I'epaisseur (E) etant de 0,6 mm. 
Realisation des entailles : 

Pour realiser une entaille dans l'eprouvette, on a usine, a mi-longueur de l'eprouvette, face a 

face (voir figure 1) deux entailles « a » effilees. La longueur de fissure, « a », des 

eprouvettes pretes a etre testees, doit se situer a I'interieur des limites donnees par 

0,45 x 172 < a < 0,55 x L/2. La distance (L - 2a) represente la longueur du « ligament » a 

rompre. 

Puis, on a realise une fissure naturelle en forgant legerement une lame de rasoir neuve 
placee dans les entailles a I'aide d'une vis micrometrique. L'augmentation de la longueur de 
la fissure ainsi obteriue (0,1 mm) etait superieure a quatre fois le rayon original de la pointe 
de I'entaille. 
Conditionnement : 

L'eprouvette a ete ensuite conditionnee pendant 24 heures (a 23°C et 50% d'humidite 
relative). 

Machine d'essai et montage: 

Les tests mecaniques ont ete realises sur une machine d'essais ADHAMEL DY30 de la 
Societe MTS. Pendant I'essai de traction, l'eprouvette a ete tenue par rintermediaire de deux 
mors de serrage. 
Condition d'essai : 

Les essais ont ete realises a 23°C et a une Vitesse d'essai de 10 mm/min. Cinq essais au 
minimum ont ete realises pour chaque materiau. 
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Evaluation de la resistance a la fissuration : 

La tenacite a la rupture, G ou resilience, a ete calculee a I'aide de I'equation suivante, c'est- 
a-dire a partir du travail W (effectue jusqu'au moment ou la fissure se propage en I'absence 
de contrainte supplemental) divise par la surface de ligament rompu : 
5 G = W / (E(L - 2a)) exprimee en kJ/m2 

ou 

W est le travail effectue (aire sous la courbe Force-depiacement) 
E est I'epaisseur de I'eprouvette 
(L - 2a) est la longueur du ligament rompu. 
10 2) Test sur disaues DVD (test n°2) 

La resistance a la fissuration, mesuree sur les disques DVD, a ete mesuree en utilisant une 
machine d'essais MTS 831 de la Societe MTS selon le principe represents a la figure 2. 

Machine d'essai et montage: 

Lors de I'essai de fissuration, le disque (1), d'un diametre de 108 mm, a ete maintenu entre 
15 quatre points d'appui diametralernent opposes (non representes sur le schema) et a ete 
sollicite en son centre par I'intermediaire du poingon (2). 
Condition d'essai : 

Les essais ont ete realises a 23°C et a une vitesse d'essai de 10 mm/min. Cinq essais au 
minimum ont ete realises pour chaque materiau. 

20 Evaluation de la resistance a la fissuration : 

La resistance a la fissuration a ete calculee a partir du travail W effectue jusqu'au moment 
ou une fissure se propage, en I'absence de contrainte supplemental re, a partir du centre du 
disque. W, exprime en nrO, represente le travail effectue (aire sous la courbe Force- 
deplacement). 

25 Exemole 1 : temoin 

On a utilise des granules du copolymere methacrylate de methyle - acrylate d'ethyle 
(97%/3% en poids) de masse molaire moyenne en masse 75.000 g/mol. On a extrude ces 
granules en bande de 35 mm de largeur et 0,6 mm d'epaisseur en utilisant une extrudeuse 
monovis de type FAIREX, et equipee d'une filiere plate appropriee. On a preleve des 

30 echantillons de 90 mm de longueur. L'indice de refraction etait de 1,49. 

On a evalue la tenacite a la rupture (G) suivant le test n°l de fissuration mentionne 
precedemment. Elie etait de 1,71 ± 0,26 KJ/m 2 . 

On a ensuite injecte ces granules sur une ligne de fabrication de disques video (DVD) de la 
— - Societe Singulus. L'epaisseur du DVD etait de 1,2 mm. La resistance a la fissuration, mesuree 
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d'apres le test n°2 de resistance a la fissuration sur DVD, etait de 14mJ ± 3. La replication des 
« pits » a ete verifiee par microscopie a force atomique. La replication est excellente (voir 
figure 3). 

Exemple 2 ; temoin 

Dans un co-malaxeur BUSS 11D muni d'un doseur ponderal, on a melange, en extrudeuse a 
une temperature de I'ordre de 220°C, 77 parties en poids de granules d'un copolymere 
methacrylate de methyle - acrylate d'ethyle (97/3 % en poids) de masse molaire moyenne 
en masse 75.000 g/mol et 23 parties en poids du modifiant choc sous forme de poudre 
suivant : 

Ce modifiant choc etait sous forme de granules a tricouche ayant la composition decrite a 
I'exemple 2 de I' USP 3793402 , c'est-a-dire : 

un cceur forme d'un copolymere de methacrylate de methyle (99,8%) et de methacrylate 
d'allyle (0,2%), 

une couche intermediaire formee de copolymere d'acrylate de butyle (79,4%), de styrene 
(18,6%) et de methacrylate d'allyle (0,2%) et 

une couche externe formee de copolymere de methacrylate de methyle (96%) et d'acrylate 
d'ethyle (4%), 

la repartition, en poids, du cceur, de la couche intermediaire et de la couche externe etant 
respectivement de 30%, 50% et 20%. 

La dimension moyenne de la poudre de modifiant choc etait de 300nm. Llndice de refraction 
etait de 1,49. 

Les granules obtenus ont ete extrudes en bande comme a I'exemple 1. 

On a evalue la tenacite a la rupture G suivant le test n°l de fissuration mentionne 

precedemment. Elle etait de 20,13 ± 4,35 IO/m 2 . 

On a ensuite injecte ces granules sur une ligne de fabrication de disques video (DVD) de la 
Societe Singulus. L'epaisseur du DVD etait de 1,2 mm. La resistance a la fissuration, mesuree 
d'apres le test n°2 de resistance a la fissuration sur DVD, etait de l08 m3 ± 15. La replication 
des « pits » a ete verifiee par microscopie a force atomique. La replication est tres mauvaise 
(voir figure 4). 
Exemple 3 : selon llnvention 

Dans un co-malaxeur BUSS 11D muni d'un doseur ponderal, on a melange, en extrudeuse a 
une temperature de I'ordre de 220°C, 80 parties en poids de granules d'un copolymere 
methacrylate de methyle - acrylate d'ethyle (97/3 % en poids) de masse molaire moyenne 
en masse 75^000"^ modifiant choc sous forme de poudre. 



.2831546A1_I_> 



2831546 

13 



Le modifiant choc etait un compose bi-couche : coeur mou / ecorce dure (70%/30% en 
poids) dans lequel le coeur etait constitue par un copolymere acrylate de butyle / butadiene 
(48%/52% en poids) et I'ecorce etait constitute par un copolymere methacrylate de 
methyle/ acrylate d'ethyle (96%/4% en poids). La dimension moyenne etait de lOOnm. 
5 L'indice de refraction etait de 1,49. 

Les granules obtenus ont ete extrudes en bande comme a I'exemple 1. 

On a evalue la tenacite a la rupture G suivant le test n°l de fissuration mentionne 

precedemment. Elle etait de 57,10 ± 6,48 IO/m2. 

On a ensuite injecte ces granules sur une ligne de fabrication de disques video (DVD) de la 
10 Societe Singulus. L'epaisseur du DVD etait de 1,2 mm. La resistance a la fissuration, mesuree 
d'apres le test n°2 de resistance a ia fissuration sur DVD, etait de 945 mJ ± 140. La replication 
des « pits » a ete verifiee par microscopie a force atomique. La replication etait excellente 
(voir figure 5). 

15 
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REVINDICATIONS 

1. Materiau polymere thermoplastique comprenant en poids, 

(a) 60 a 95%, de preference 70 a 85% de resine thermoplastique choisie parmi (1) 
un homopolymere de methacrylate de methyle, (2) un copolymere contenant 
majoritairement des motifs derivant du monomere methacrylate de methyle, 
(3) un melange de ITiomopolymere (i) et/ou du copolymere (2) avec un 
copolymere de styrene substitue ou non et d'au moins un monomere choisi 
parmi le (meth)acrylonitrile, I'anhydride maleique et les maleimides ou (4) un 
polymere glutarimide, eventuellement en melange avec un copolymere de 
styrene substitue ou non et de (meth)acrylonitrile et 

(b) 5 a 40%, de preference 15 a 30%, d' au moins un compose modifiant choc se 
presentant sous la forme de particules d'une dimension moyenne comprise 
entre 10 et 200nm, de preference comprise entre 40 et 150nm. 

2. Materiau selon la revendication 1, caracterisee en ce que le copolymere (2) 
contenant majoritairement des motifs derivant du monomere methacrylate de methyle est 
forme de 51 a 100%, de preference de 80 a 99% en poids de motifs methacrylate de 
methyle et de 0 a 49%, de preference 1 a 20% en poids de motifs derivant de comonomeres 
a insaturation monoethylenique copolymerisables avec le methacrylate de methyle. 

3. Materiau selon la revendication 2, caracterisee en ce que le ou les 
comonomere(s) a insaturation monoethylenique sont choisis parmi des monomeres 
acryliques, methacryliques, maleimides, anhydride maleique et styrene. 

4. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que la resine 
thermoplastique (a) est un melange (3) comprenant, en poids, 60 a 97%, de preference 70 
a 95%, d' homopolymere de methacrylate de methyle (1) et/ou de copolymere (2) 
contenant majoritairement des motifs derivant du monomere methacrylate de methyle et 3 a 
40%, de preference 5 a 30%, de copolymere de styrene substitue ou non et de 
(meth)acrylonitrile et/ou d' un copolymere de styrene substitue ou non et d'anhydride 
maleique (SMA) et/ou de copolymere de styrene substitue ou non et de maleimide. 
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5- Materiau selon la revendication 4, caracterise en ce que le copolymere de 
styrene substitue ou non et de (meth)acrylonitrile est forme, en poids, de 8 a 35% de 
(meth)acrylonitrile et de 65 a 92% de styrene substitue ou non. 



5 6. Materiau selon la revendication 4, caracterise en ce que le copolymere de 

styrene substitue ou non et d'anhydride maleique (SMA) est forme, en poids, de 8 a 33% d' 
anhydride maleique et de 67 a 92% de styrene substitue ou non. 

7. Materiau selon la revendication 4, caracterise en ce que le copolymere styrene 
10 substitue ou non et de maleimide est est forme, en poids, de 8 a 21% de maleimides et de 

79 a 92% de styrene substitue ou non. 

8. Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que la resine 
thermoplastique (a) est un potymere glutarimide (4) comprenant des motifs imide de 

15 formule : 



20 



C 



/|\ / 

I CH 2 1 
Rl R 2 

dans laquelle les symboles Rl, R2 et R3 sont identiques ou differents et peuvent etre de 
I'hydrogene ou un groupe alkyle, aryle, alkaryle ou aralkyle substitue ou non ayant de 1 a 20 
atomes de carbone, le degre d'imidation etant d'au moins 40%. 

9. Materiau selon Tune des revendi cations 1 a 8, caracterise en ce que le 
compose modifiant choc (b) est un copolymere sequence comprenant au moins une 
sequence elastomere ou un copolymere composite multicouche comprenant au moins une 
couche elastomere. 



25 
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10. Materiau selon la revendication 9, caracterise en ce que la sequence 
elastomere du copolymere sequence est constitute par un polymere derivant de monomeres 
butadiene substitue ou non, acrylates d'alkyle ou d'aralkyie. 

5 11. Materiau selon la revendication 9, caracterise en ce que la couche elastomere 

du copolymere composite multicouche est formee par un polymere derivant de monomeres 
butadiene substitue ou non, acrylates* d'alkyle ou d'aralkyie, eventuellement de 
comonomeres a insaturation monoethylenique, de monomeres de reticulation et/ou de 
greffage. 

10 

12. Materiau selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'il se 
presente sous forme de granules. 

13. Procede de fabrication de materiau polymere thermoplastique selon Tune des 
15 revendications 1 a 12, sous forme de granules par melange a chaud d f au moins la resine 

polymere thermoplastique (a) et le compose modifiant choc (b). 

14. Disques moules obtenus par injection ou injection-compression de materiau 
polymere thermoplastique selon I'une des revendications 1 a 13. 

20 

15. Disques moules pour supports d'enregistrement d'informations optiques 
obtenus en associant, par I'intermediaire d'un adhesif, deux disques moules selon la 
revendication 14, au moins un des disques moules etant metallises. 
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